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Verfahren zur Reinigung von 1,3,5-Trioxan 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Reinigung von 1,3,5- 
Trioxan aus Wasser, Formaldehyd und Trioxan enthaltenden Ge- 
mischen durch kontinuierliche Extraktion des Gemisches raittels 
organlscher LBsungsraittel. 

1,3,5-Trioxan, im folgenden Trioxan genannt, wird in der Regel 
durch Destination wafiriger FormaldehydlSsungen in Gegenwart 
von sauren Katalysatoren hergestellt (vgl. J. P. Walker, Form- 
aldehyde, Seiten 198 bis 199, New York 1964). Dem formaldehyd- 
und wasserhaltigen Destillat wird das Trioxan meistens durch 
Extraktion mit halogen! er ten Kohlenwasserstof fen, wie Methylen- 
chlorid, Athylenchlorid, aromatischen LSsungsmitteln, wie 
Benzol, Oder ahnlichen, mit Wasser nicht mischbareh LBsungs- 
mitteln entzogen. Die erhaltene LSsung, die aufler Trioxan immer 
noch Wasser, Pormaldehyd und Nebenprodukte der Reaktlon, wie 
Methanol und Ameisensaure, enthSlt, wird anschlieflend, z.B. 
nach dem Verfahren der deutschen Auslegeschrift 1 178 082, 
durch eine Alkalibehandlung von einem Teil der Verunreinigungen 

■ 
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befrelto Dieses Verfahren hat unter anderem den Nachteil, daB 

: • ■ - • ■ 

die betrSchtlichen Formaldehydmengen im* trioxanhaltigen Extrakt 
die norraalerweise an die Extraktion anschlieBende AlkaliwSsche 
stark belasten und deren FlUssigkeitssystem frtihzeitig unbrauch- 
bar machen, Eine Destination vor der AlkaliwSsche l&Bt sich 
wegen der xinUbersicht lichen Zusammensetzung des Extrakts nur 
schwer bef riedigend ausftihren, Auch eine WasserwSsche. des Ex- 
trakts zur Entfernung des Pormaldehyds ist nicht zweckmSBig, 
weil der Verteilungskoef f izient des Trioxans zwischen organischen 

LBsungsmitteln vom Typ des Methylenchlorids und Wasser nicht 

. . * ■ • * . - ■ ■ • • ■ • 

■ • . • ■ ■ 

hoch genug ist, so daB man betrSchtliche Verluste. an Trioxan 

■ • 

in Kauf nehmen muB. 

* • . 
. —*•" . ■ - . • - • ■ 

■ 

• ■ 

■ 

Es vmrde nun gefunden, daB die Abtrennung von 1,3,5-Trioxan aus 

■ • ■ « • * 

Wasser, Pormaldehyd und Trioxan enthaltenden Gemischen durch 

Extraktion mi^t organischen LSsungsraitte In sich einfaoh, mit aus- 

• . * - ■■ 

• • • 

gezeichneten Ausbeuten und vorteilhaf t dadurch ausftihreh lSBt, 

- * 

daB man das Gemisch kontinuierlich zwischen den Teil§trecken 

■ 

einer zweigeteilten Extraktionsstrecke einer der Teilstrecken 

zu- und einem von deren Ende her einstrSmendeh Ublichen organi- 

* ■ 

schen Extraktionsmittel flir Trioxan en tgegenftlhrt und das 'nun- 

• ** • . 
mehr Trioxan ent halt ende L3sungsmittel der anderen Teilstrecke 

- - * 

zu- und eiinem yon deren Ende her eingef tlhrten Wasserstrom ent- 
gegenftlhrt, der sich im Bereich der Ein€rittsstelle des zu 

■ * * • " ■ * 

trennenden Gemisches rait diesem Vereinigt. 

* ■ 

♦ 

« . ■ . - 

. m 

- 

■ ■ 

• * ■ 

■ 

. * * ■ a 
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Eine aus zwei - im folgenden als Halften bezeichneten - Teil- 
strecfcen bestehende Extraktionsstreclce wird demnaeh am einen 
Ende m it der Losungsmittelphase, zwec^aMg eine. ilblichen or- 
ganisehen, mit Wasser practise* nicht mischbaren Extractions - 
rai ttel ftir Trioxan, also z.B; einem Halogenlcohlenwasserstoff , 
„ie Metnylenchlorid, Sthylenohlorid, oder eine* aromatischen 
Verbindung, wie Benzol, beschicxt, am anderen Ende mit Nasser. 

. ^ < HSi f ten wird das zu trennende Destillat der 
Zwischen den beiden Haircen wa.ru « 

Trioxanayntheee .ug.mxrt. Auf der Selte der Loaungenlttelzu- 
fUhrung wird dann eine waBrige Formaldebydloaung und auf der 
selte der WaeaerzufUhrung eine praKtiaeh formaldebydfreie LBsung 
von Trioxan in Waungenittel ernalten, die glelchzeitlg weaent- 
lleh weniger (waseerloellohe) Hebenprodukte der Syntbeae, wie 
Methanol oder An,eise„eaure. enthalt. ale aufgrund dee Syntheae- 
veriaufa zu erwarten war. Bieee Tataaone et.llt einen welteren 
weeentllohen Vorteil dee erflndung=gen,aBen Verfahrens dar. 

Ale halftig. ExtraKtionastreoken konnen Jewells Extraktlone- 
apparate der Ubllohen Bauarten benutzt werden, wie eohnell- 
laufende Mieehzentrifugen, die allgemeln ala Extraktlonemaeohi- 
„en bezeiohnet werden, Apparate von, «ixer-Settler-Typ, die 
wegen dee einfaohen Aufbauea den Vorteil groBer Betrlebaaioher- 
neit haben. inebeaondere bei groBen Hengen gut abaitzender. d.h. 
nioht emulglerender S to f fn,lachungen,und beaondera Extraktione- 
tolonnen. Beeehreibungen gut geelgneter Apparate der ganannten 
Typen flnden slch z.B. in den, Buch von R.E. Treybal, "Liquid 
Extraction". II. Auflage, Mew York 1965. 
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• * 

Den - im allgemeineh senkrecht stehenden -Kolonnen 1st gemein 

• ■ 

sam, daB der Transport von LSsungsrriittrel und Wasser durch die 
natUrliche Schwerkraft bewirkt wird. Sie unterscheiden sich 
durch 5 die Apt de>r Fltissigkeitsverteilung und -mischung, . die 
durch Einbauten, bewegliche EinsStze oder z.B. durch period!- 
sche Schwingungen des Inhalts der Kolonne bewirkt wird. Nur 

V- 

beispielhaft seien FUllkBrper-, SiebbBden-, Drehteller-, 
SchwingbSden- oder Pulsationskolonnen genannt. 

Kolonnen haben fUr das erf indungsgemSfle Verfahreri deh Vorteil, 
daB im allgemeinen nur insgesamt eine Einheit fUr die beiden 
HSlften der Extraktionsstrecke zusammen benStigt wird, well 
das zu trennende Qemisch irgendwo in den Mittelteil "einer 
Kolonne elngegeben werden kann. Die spezifisch schwere Phase 
flieflt dann von oben nach unten, die leichte - im Falle der 
Verwendung von Halogenkohlenwasserstoff en als organisches Li5- 
sungsmittel in der Regel das Wasser - von unten nach oben. 

Das Extraktionsstuf enverhSltnis der beiden StreckenhSlf ten 
kann im vorliegenden Pall weitgehend varliert werden. Wenn die 
lBsungsmittelseitige HSlfte mit A und die wasserseitige HSlfte 
mit B bezeichnet wird, so 1st ein Verhaitnis von A zu B wie 
1 : 2 bis 10 : 1, insbesondere 2 : 1 bis 5 : 1# in der Regel 
vorteilhaft. Bel Kolonnen der genannten Art bedeutet dieses 
Verhaitnis in der Regel das LSngenverhSltnis. Trotzdem sind 
wegen der VariationsmSglichkeiten fUr die Art des LBsungs- 
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mittelB, die Zusamroensetzung des zu trennenden Gemisches, die 
Temperatur und die Effektivitat der Kolonneneinbauten oder der 
Extraktionsapparate auch andere extreme Verhaltnisse durchaus 

* 

itn Bereich des erf indungsgemaBen Verfahrens. 

Das gleiche gilt sinngemaB fur das Mengenverhaltnis von organi- 
schem Extraktionsmittel und Wasser. Im allgemeinen wird man mit 
rooglichst wenig Wasser auszUkommen suchen, damlt (gegebenen- 
falls nach Aufkonzentrierung des Formaldehyd-Wasser-Gemisches) 
eine Rttekfuhrung des Formaldehyds in die Synthese wirtschaft- 
11 ch moglioh 1st, Ein Mengenverhaltnis von 5 : 1 bis 50 : 1, 
insbesondere 5 : 1 bis 20 * 1, hat bereits tiberraschend gute 
Wirkung und erlaubt weiterhin, relativ konzentrierte Lbsungen 
von Trioxan in Losungsmittel herzustellen, dlh. insgesamt auch 
wesentliche Mengen an Extraktionsmittel einzusparen. 

Die Arbeitstemperatur des genannten Verfahrens ist zweckmSflig 
Raumtemperatur oder maBig erhbhte Temperatur, bis etwa 60°C. 

Eine bewahrte Ausftthrungsf orm des erf indungsgemaBen Verfahrens 
ist die in der Pigur dargestellte s 

* 

in eine Kolonne, hi er eine mit Fttllkbrpern, Siebbbden etc. be- 
stUckte Pulsationskolonne, wird kontinuierlich bei 1 das zu 

■ 

extrahierende Destillat des_ Synthesegemisches eindosiert, bei 

2 wird das Extraktionsmittel (hier ein Extraktionsmittel, 
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dessen spezifisches Gewicht Uber 1 liegt, ZoB, Methylen- Oder 
flthylenchlorid) zugegeben, wShrend bei 3 das: zur Entfernung! 
des Formaldehyds aus dern Extrakt benotigte Wasser zugeftlhrt 
wird. Bei 4 wird die vom Pormaldehyd bis auf Spuren befreite 
trioxanhaltige LtSsung abgenommen, wShrend bei 5 ein w&Briger 

Extrakt von Pormaldehyd und gewissen Verunreinigungen ablSuft, 

♦ 

welcherin den Produktionskreislauf zuriickgeftlhrt wird: bei 6 

■ * 

wird die Pulsation auf rechterhalten. 

Die trioxanhaltige LBsung wird zweckmSBig in technisch tiblicher 
Weise, z.B. durch Destination, insbesondere auoh kontinuier- 
liche Destination, aufgetrennt und das dabei anfallende 
L&sungsmittel von neuem verwendet. 

Die in den Beispielen genannten Teile und Prozente beziehen 
sich auf das Gewicht. - 

•<» , 

Beispiel 1 



In eine mit Pailringen geftillte Pulsationskolonne werden bei 

- 

Raumtemperatur stlindlich 1100 Teile eines bei der Trioxan- 

* 

synthese entstandenen Destillats^ bestehend aus 40 % Wasser, 

35 % Trioxan und 25 ^'Pormaldehyd, in deren Mittelteil ein- 

— 

dosiert. Am oberen Kolonnenende werden im glelchen Zeitraum 
IO85 Teile Methylenchlorid und am unteren Ende 109 Teile 

• * • • 

Wasser zugefUhrt. Das LttngenverhHltnis A : B der Kolonne, 
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das durch die Wahl dez> Zuftihrungsstelle _ fttr das Destillat in 
die Kolonne gegeben 1st, betragt 1,5 : 1. Man erhalt am vmteren 
Kolonnenende stUndlich 1420 Telle einer etwa 25 ^igen- Losung 
von Trioxan in Methylenchlorid, am oberen Kolonnenende einen 
etwa 30 #igen wSflrigen Formaldehyd. Die Trioxanlosung enthalt 



noch 0,2 # Pormaldehyd 



Beispiele 2 und 3 



Es wird, wie in Beispiel 1 beschrieben, verfahren, Jedoch 
werden die aus der folgenden Tabelle ersichtlichen Xnderungen 
der Versuchsbedingungen vorgenommen. 
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Patent anspruch 



Verfahren zur Abtrennung von 1,3,5 -Trioxan aus Wasser, Form- 
aldehyd und Trioxan enthaltenden Oemischen durch Extraktion 
mit organischen Losungsmitteln, gjidureh p;ekennzeichnet, dafi 
man das Gemisch kontinuierlich zwischen den Teilstrecken einer 
zweigeteilten Extraktionsstrecke einer der Teilstrecken zu- 
und einem von deren Ende her einstromenden tlbiichen organi- 
schen Extraktionsmittel fUr Trioxan entgegenfuhrt und das 
nunmehr Trioxan enthaltende Losungsmittel der anderen Teil- 
strecke zu- und einem von deren Ende her eingefUhrten Wasser- 
strom entgegenfUhrt, der sich im Bereich der Eint r it tss telle 
des zu trennenden Gemisches mit diesera vereinigt. 

* 

Badische Anilin- & Soda-Fabrik AG 
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